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@ Copolymeres hydrophiles sequentiels de fiuorure de vinylidene et de N-alkylacrylamides et leur procede de 
production. 

(57) invention a trait a la chimie des polymeres. 

Elle concerne des copolymeres sequentiels hydrophiles de 
fiuorure de vinylidene, d'un amide a non-saturation terminate 
tel que le N.N-dim&hylacrylamide et (3 titre facultatif) d'un 
m6thacrylate d'alkyie tel que le methacrylate de methyle, ainsi 
que leur proc6de de production. 

Application a la realisation de membranes d'ultrafiltration. 
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La pr£sente invention concerne dans son 
ensemble des copolymeres hydrophiles de fluorure de 
vinylidene et elle a plus particulierement trait a la 
production de copolymeres hydrophiles sequentiels de 
fluorure de vinylidene avec des N-alJcylacrylamides ou la 1- 
vinyl-2-pyrrolidinone et, a titre facultatif , un methacry- 
late d'alkyle. Les polymeres sont utiles dans la formation 
de membranes filtrantes, de revetements, de films et de 
fibres • 

Des polymeres f luorocarbones tels qu'un 
polyfluorure de vinylidene sont resistants a I'attaque 
chimique et biologique. Toutefois, ils sont hydrophobes, ce 
qui limite leurs possibilites d 1 utilisation dans la 
formation de membranes filtrantes. Une membrane hydrophile 
doit permettre le passage rapide du liquide lors de la 
filtration de solutions aqueuses. Les polymeres hydrophobes 
sont egalement incompatibles avec de nombreux additifs pour 
polymeres et de nombreux autres polymeres* 

La modification de ces polymeres en vue de 
produire une membrane hydrophile est revelee dans le brevet 
des Etats-Unis d , Amerique N° 4 340 482. La surface d'un 
polymere preforme est traitee avec une base pour creer des 
sites actifs servant au greffage de reactifs hydrophiles 
tels que des amino-acides . Par exemple, un melange de 
glycine, d'hydroxyde de sodium et d'eau est utilise pour 
gref f er la glycine sous la forme de 1 % ion glycinate a la 
surface d'une membrane microporeuse preformee en polyfluo- 
rure de vinyl idene. 

La pr^sente invention propose un polymere de 
fluorure de vinylidene, et c'est le polymere proprement 
dit, plutot que juste sa surface, qui est rendu hydrophile. 
Le polymere garde ses excellentes proprietes de resistance 
physique et chimique. 

Conformement a la presente invention, il est 
propose un copolymere hydrophile sequentiel comprenant 



2620712 



2 

environ 70 & 99% en poids d'un polymere de fluorure de 
vinylid&ne pr«*form<§ ayant r£agi avec environ 1 a 30% en 
poids d f au moins un amide & non-saturation terminale choisi 
dans le groupe comprenant des N- (alkyle inf 6rieur) - 
5 acrylamides, des N,N-di (alkyle inf £rieur) -acrylamides et la 
l-vinyl-2-pyrrolidinone et 0 k environ 29% en poids d'un 
m<§thacrylate d 1 alkyle inf^rieur* 

L' invention propose eg a lenient un proced<§ de 
production d f un copolym&re hydrophile sequentiel de 

10 fluorure de vinylidene et d'un amide a non-saturation 
terminale, qui consiste a polymdriser du fluorure de 
vinylidene en Emulsion aqueuse en presence d'un initiateur 
de radicaux libres pour former un latex de polymer e de 
fluorure de vinylidene puis a a j outer un supplement 

15 d' initiateur de radicaux libres et environ 1 a 30% de 
monomere audit latex, sur la base du poids total du 
copolymere, ledit monomere comprenant au moins un amide a 
non- saturation terminale choisi dans le groupe comprenant 
des N-(alkyle inferieur) -acrylamides, des N,N-di- (alkyle 

20 inf erieur) -acrylamides et la l-vinyl-2-^pyrrolidinone et 0 a 
environ 29% en poids, sur la base du poids total de 
copolymere, d'un methacrylate d' alkyle inferieur, et a 
polym^riser le monomere dmulsionn£ en presence dudit latex 
pour former un latex de copolymere dudit fluorure de 

25 vinylidene et dudit monomere, 

Les copolymeres de 1 1 invention sont bases sur 
des polymeres de fluorure de vinylidene qui sont a la fois 
stables quant a leur structure et chimiquement inertes et 
qui sont done utiles pour la formation de membranes 

30 filtrantes microporeuses minces, Toutefois, des homopolyme- 
res de fluorure de vinylidene ont une faible permeability a 
1'eau. La reaction de ces polymeres avec certains amides 
hydrophiles h non- saturation terminale donne des copolyme- 
res qui sont hydrophiles. Des membranes d' ultrafiltration 

35 formees a partir de ces copolymeres ont une bien plus 
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grande permeability a 1'eau. lies copolymeres sont egalement 
plus compatibles & la fois avec d'autres polymeres et avec 
des additifs pour polymeres ayant de hautes energies de 
surface, tels que des oxydes inorganigues . La reaction de 
melanges de 1» amide et d'un mdthacrylate d f alkyle inferieur 
avec le polym&re de fluorure de vinylidene donne des 
terpolymeres qui, bien que moins hydrophiles que les 
copolymeres d' amides, ont de fagon surprenante une 
meilleure permeabilite a I'eau et une meilleure retention 
des corps dissous. 

Les copolymeres de 1' invention sont des 
copolymeres sequentiels du fait qu«un latex de polymere de 
fluorure de vinylidene preforme est amene a reagir avec un 
amide hydrophile monomere a non-saturation terminale en 
presence d» initiateurs de radicaux libres, de sorte que 
dans le copolymere hydrophile resultant, l 1 amide (ou 
l 1 amide et l^crylate) polymerise est en liaison chimique 
avec le polymere de fluorure de vinylidene. 

L 1 expression "polymere de fluorure de vinylide- 
ne" est utilisee dans le present memoire par souci de 
brievete pour englober dans sa definition des homopolyme- 
res, et des copolymeres avec d*autres monomeres fluorocar- 
bones f normalement solides et de poids moleculaire eleve. 
Ces copolymeres comprennent ceux qui renferment au moins 50 
moles % de fluorure de vinylidene copolymerisees avec au 
moins un comonomere choisi dans le groupe comprenant le 
tetrafluorethylene, le trif luordthylene, le chlorotrif luor- 
<§thyl£ne, l'hexafluoropropfcne, le fluorure de vinyle et le 
pentafluoroprene. II s'agit par exemple de copolymeres 
composes d'au moins environ 70 et jusqu'a 99 moles % de 
fluorure de vinylidene et, de fagon correspondante de 1 a 
30% de tetrafluorethylene, comme revile dans le brevet 
britannique N* 827 308 ; et d» environ 70 a 99% de fluorure 
de vinylidene et de 1 a 30% d f hexafluoropropene (voir par 
exemple le brevet des Etats-Unis d f Amerique N° 4 178 399) ; 
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et d' environ 70 h 99 moles % de fluorure de vinylidene et 1 
a 30 moles % de trif luorethylfcne. Des terpolymeres de 
fluorure de vinylidene, d ' hexaf luoroprop&ne et de tetra- 
fluorethylene, comme decrit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique N° 2 968 649 et des terpolymeres de fluorure de 
vinylidene, de tri fluorethylene et de tetrafluorethylene 
sont egalement des exemples reprdsentatif s de la classe de 
copolymeres de fluorure de vinylidene que I'on peut 
utiliser comme polymeres preformes dans la preparation des 
copolymeres sequentiels dont il est question dans le 
present memoire. 

Des procedes qui conviennent pour la prepara- 
tion de ces polymeres de fluorure de vinylidene sont connus 
dans I'art anterieur, comme deer it par exemple dans les 
brevets des Etats-Unis d'Amerique N* 4 3 60 652 et 
4 569 978. Dans ces procedes, environ 0 r 01 a 0,5% en poids, 
sur la base de la quant ite totale de monomere devant etre 
utilise dans le proc^de, d'un agent tensio-actif fluore, 
environ 0,03 a 0,3 0% en poids, sur la base du monomere, 
d'une cire ou d ! une huile saturee a longue chaine (pour 
eviter l f adhesion du polymere a la surface du reacteur) et 
de l'eau desionisee sont charges dans un reacteur qui est 
equipe d'un agitateur et d'un dispositif de reglage de la 
chaleur. La charge est debarrassee de I'oxygene par 
chauffage (100°C) et agitation (50 a 72 tr/min) , purgee au 
repos, portee a la temperature desir^e de reaction (60- 
95 de preference 75'C) . Une proportion d« environ 0,1 a 
8% en poids, sur la base de la quantity totale de monomeres 
utilises dans le procede, d'un agent de transf ert- de chaine 
tel que le 2-propanol ou CC1 3 F est ajoutee et la pression 
manometrique dans le reacteur est portee a une valeur de 
1,4 a 7 MPa (de preference a 4,55-5,95 MPa) par 1* addition 
de monomere (fluorure de vinylidene plus tous comonomeres) . 
La polymerisation est declenchee par 1' addition d'un 
initiateur de radicaux libres tel que le peroxydicarbonate 
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de diisopropyle qui est 6mulsionn6 dans de l f eau addition- 
n£e d f un agent tensio-actif . Ensuite, le monomere, 
I'initiateur et, h titre facultatif, un supplement d' agent 
de trans fert de chaine sont ajout^s par portions ou en 
continu au r^acteur pendant le cycle de polymerisation 
jusqu'a ce que la quantity d£sir£e de monomere ait £te 
polymer is£e en formant un latex de polymere de fluorure de 
vinyl id&ne. 

Des amides monomeres hydrophiles a non- 
saturation terminale qui sont avantageux & utiliser dans la 
pr£sente invention comprennent la N-vinylpyrrolidinone et 
des N-alkylacrylamides dans lesquels l'un des atomes 
d'hydrogene portes par l'atome d' azote ou les deux sont 
remplacds par un groupe alkyle infer ieur (Ci a C 4 ) . Des 
exemples de ces acrylamides sont le N-methylacrylamide, le 
N-ethylacrylamide, le N-propylacrylamide, le N-butylacryl- 
amide, le N, N-dimethyl aery lam ide et le N, N-diethylacrylami- 
de. On pourrait s'attendrea ce que 1 1 acrylamide favorise 
lui aussi le caractere hydrophile, mais il ne reagit pas 
efficacement avec le polymere de fluorure de vinylidene. 

Les copolymeres sequentiels de l 1 invention 
peuvent aussi contenir un methacrylate d f alkyle inferieur 
(C-i a C 4 ) tel que le methacrylate de methyle. Les acrylates 
donnent des membranes qui ont une meilleure retention des 
corps dissous et une meilleure permeabilite a I'eau bien 
que les polymeres contenant un aery late soient mo ins 
hydrophiles . 

II faut environ 1% d 1 amide pour creer un 
caractere hydrophile important. Des copolymeres sequentiels 
contenant jusqu*a environ 30% en poids d' amides peuvent 
etre pr£par6s par le proc6d6 de l 1 invention. Si le 
copolymere doit etre utilise pour former des membranes 
filtrantes, de moindres quant ites d 1 amide doivent etre 
utilisees parce que des quantit£s depassant environ 20% ont 
pour effet que des membranes preparees a partir de tels 
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copolymeres deviennent impermeables . Par consequent, des 
compositions qui conviennent pour des membranes filtrantes 
doivent contenir environ 1 a 20% en poids d f amide, le reste 
etant forrn^ de polymere de fluorure de vinylidene et, a 
titre facultatif, de methacrylate d^lkyle en quantites 
allant jusqu'a environ 29% en poids. Des polymeres 
contenant un methacrylate d'alkyle que l'on apprecie pour 
des membranes renferment environ 70 * 90% en poids de 
motifs de polymere de fluorure de vinylidene, environ 5 a 
15% en poids de motifs de polymere d' amide et environ 5 a 
15% en poids de motifs de polymere de methacrylate 

d'alkyle. r 

Tous les pourcentages indiques ci-dessus sont 
bases sur le poids total de copolymere sequentiel. 

L f amide (ou 1' amide et I'acrylate) est ajoute 
apres la formation du latex de polymere de fluorure de 
vinylidene, II est souhaitable, mais non essentiel, 
d*ajouter 1' amide a non- saturation terminale et, le cas 
echeant, l 1 aery late au latex de polymere de fluorure de 
vinylidene dans le reacteur au terme de la polymerisation 
et, de preference, aussitot que le fluorure de vinylidene a 
ete entierement charge dans le reacteur et avant que la 
pression dans le reacteur ne soit tombee. Non seulement 
cela est plus pratique, mais le degre de reaction entre le 
polymere de fluorure de vinylidene et le monomere ajoute 
est maximise. Lorsque l 1 amide est utilise seul, il est 
egalement avantageux d' a j outer rapidement la charge 
entiere d' amide au reacteur pour obtenir le maximum de 
"rendement de copolymerisation" (c f est-a-dire le pour- 
centage de motifs de comonomeres lies chimiquement au 
polymere de fluorure de vinylidene) en vue de minimiser la 
quantite d • homopolymere d' amide. I>a vitesse optimale 
d 1 addition de l 1 amide monomere varie selon l'echelle du 
procede de polymerisation implique et cette vitesse peut 
etre determinee de fagon empirique d'un cas a !• autre. 
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Ainsi, dans les exemples suivants, dans lesguels on utilise 
un rtacteur de 7,57 1, une Vitesse de charge du monomere de 
101 grammes/minute a donne un rendement en copolymere de 
98% , compart h des rendements de 83% et de 87% seulement 
pour des vitesses respect ives de 48 et de 36 grammes/mi- 
nute, Toutefois, lorsque la charge de comonomere renferme 
dgalement un m£thacrylate d'alkyle, une addition rapide 
n'am&Liore pas le rendement de copolymtrisation. D'autres 
facteurs qui affectent le rendement de copolymdrisation 
sont la nature et la quant ite de 1" agent de trans fert de 
chaine et les rapports des corps r6actionnels. 

L' amide monomere peut etre ajoute sous la forme 
d'une solution aqueuse et 1'acrylate d'alkyle sous la 
forme d'une emulsion aqueuse. Si 1' amide et I'acrylate sont 
tous deux utilises, ils sont ajoutes sous la forme d'une 
emulsion aqueuse. L'initiateur de radicaux libres est 
ajoute a la fois pendant I 1 introduction du monomere et la 
polymerisation. On peut utiliser les memes pressions, les 
memes temperatures et les memes initiateurs que dans la 
polymerisation du fluorure de vinyl idene. Les durees 
totales de reaction pour les deux polymerisations se 
situent gtneralement dans un intervalle de 1 a 8 heures et 
de preference de 2 a 5 heures. La teneur en matieres 
solides du latex varie generalement de 10 a 25% en poids. 

D'autres details de 1' invention ressortent des 
exemples suivants, donnas a titre non limitatif, dans 
lesquels toutes les parties sont en poids, sauf specifica- 
tion contraire* 

Exemple 1 

Copolymdre sequent iel VF 2 /DMA (85/15) 

Une charge initiale constitute d'eau d6sionis£e 
(4400 ml) , d'une solution aqueuse h 1% en poids de 
perfluoroctanoate d 1 ammonium (agent tensio-actif , 100 ml) 
et d'une cire paraffinique (4 g) a 6te chargee dans un 
reacteur horizontal de 7,7 1 equipd d'un agitateur en L M 
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pales en acier inoxydable, a entrainement eiectrique. La 
charge initiale a ete desoxyg6n6e par chauffage a 110 *C 
sous agitation (72 tr/min) en utilisant un melange de 
vapeur d f eau et d'eau dans la chemise du reacteur, et en 
procedant ensuite & la purge sans agitation. L'agitateur a 
ete remis en xaarche h 72 tr/min et le reacteur a ete 
refroidi & 75 "C. 

Une solution aqueuse & 5% en poids de 2- 
propanol (107 g) a ete introduite par pompage dans le 
reacteur depuis une bouteille en acier inoxydable sous 
pression manometrique d 1 azote de 140 kPa. 

Du fluorure de vinylidene (VF 2 ) sous pression 
manometrique de 5,6 MPa a ete charge dans le reacteur 
depuis une bouteille chaude placee sur une balance equipee 
d'un systeme de lecture numerique du poids, jusqu'a ce que 
la pression dans le reacteur ait atteint 4,55 MPa (environ 
450 grammes de VF 2 ) ♦ 

Une emulsion aqueuse d'initiateur refroidie, 
prepar^e en utilisant un agitateur ne produisant pas 
d f aeration, et contenant du peroxydicarbonate de diiso- 
propyle (IPP, 2% en poids) et un agent tensio-actif fluore 
(perf luoroctanoate d 1 ammonium a 0,15% en poids) , a ete 
introduite par pompage dans le reacteur a un debit 
d' environ 8 ml/min. La polymerisation a debute apres une 
periode d 1 induction de 18 minutes comme represents par une 
chute de pression. Au cours de la polymerisation, I 1 emul- 
sion &• initiateur a ete chargee a une vitesse necessaire 
pour entretenir la reaction (environ 2 ml/min) et du VF 2 a 
ete charge continuellement dans le reacteur pour maintenir 
la pression manometrique & 4,55 MPa jusqu'a ce qu f un total 
d' environ 1022 grammes, y compris la charge initiale, ait 
ete introduit. Le temps necessaire a ete de 1 heure et 11 
minutes. L 1 alimentation en VF 2 a ensuite ete arretee. 

Une solution aqueuse a 40% en poids de N,N- 
dimethylacrylamide (DMA) -(450 g) a ensuite ete rapidement 
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charg^e dans le reacteur en une p^riode de 5 minutes a un 
d^bit de 36 g/min depuis une bouteille en acier inoxydable, 
en utilisant une pression manom^trique d' azote de 5,25 MPa. 
L« Emulsion d f initiateur IPP (2% en poids) a 6t6 introduite 
5 par pompage dans le reacteur a un d6bit de 2 ml/min pendant 
1 1 alimentation en DMA puis pendant 30 minutes. De l'eau 
d£sionis£e (35 ml) a ete pomp£e dans la conduite de DMA 
pour refouler le DMA restant dans le reacteur. I>a pression 
manom^trique s'est £levee a 5,53 MPa. Le rapport final 
.0 VF 2 /DMA a £te de 85/15 (rapport ponderal) ou de 90/10 
(rapport molaire) . Le total des monomeres VF 2 et DMA 
charges a atteint 1202 g. La quantite totale d 1 emulsion 
d'Ipp utilis£e a ete de 387 ml (7,7 g d f IPP) . 

L' agitation dans le reacteur a ete poursuivie a 
.5 75 *C pendant deux heures apres la fin de 1 ' introduction de 
DMA. La pression manomdtrique s'est abaissee a 5,32 MPa, 
L'agitateur a ensuite ete arrete et le gaz residuel a ete 
chassd dans un separateur charge de glace huiaide et dans 
une tour chargee de carbone. 
>0 Le latex obtenu comae produit a ete filtre sur 

une 6tamine et son poids a ete de 4982 g, avec une teneur 
en matiere solide de 14,2% et un pH de 3,9. Le coagulum sec 
pesait 41 g et les adherences etaient de 2 g. Le rendement 
total en polymere a ete de 749 g (63,2%). La vitesse 
15 moyenne de polymerisation a ete de 36 grammes/1 itre/heure. 

Le latex n'a pas pu etre coagule par congela- 
tion, et il a done ete seche dans un recipient garni de 
polym&re "Tdflon" dans une etuve k 90 *C pendant une nuit. 
Une partie du copolymere resultant a ete moulee par 
30 compression en un film flexible transparent, a 180 *C. Une 
portion du film a £te pesee et extraite a l'eau desionisee 
bouillante pour £liminer tout DMA polymerise. L'extrait 
agueux a £t£ evapor6 et le residu (poly-DMA) a ete s£ch6 et 
pese. Le pourcentage d'extractibles a ete calcule. Le 
35 rendement % en copolymere de DMA a ensuite ete calcule 



26207 12 



10 



comae suit: : 

(% de DMA dans les monom&res - % d f ex- 

Rendement = tractibles du film x 100 

% de DMA dans les monomeres 

L 1 absorption d»eau du film a £t<§ mesur«§e par pes<§e avant et 
apres immersion dans l'eau pendant 24 heures. 

Une membrane d 1 ultrafiltration a £te realisee 
par un proc6d6 analogue & celui qui a 6t£ decrit dans le 
brevet des Etats-Unis d'Am^rique N* 4 384 047. Une solution 
du copolymere ci-dessus (20% en poids) , de glycerol (5% en 
poids) et de phosphate de triethyle (75% en poids) a ete 
preparole par agitation avec un agitateur magnetique et 
chauffage a 108 'C. La solution visqueuse transparente , 
apres repos pour faire disparaitre les bulles, a ete coulee 
a 108 °C sur une plaque de verre transparent de 
30,48 x 30,48 cm, en utilisant un couteau Gardner regie a 
1,016 mm. On a laiss£ reposer la solution coulee en un lieu 
£quip£ d f une hotte pendant 5 minutes puis on I'a immergee 
dans un bain d'eau de ville a 15*C pendant 4 jours. Une 
couche super ieure coherente s'est separee de la membrane 
restante et elle a £te ddcoupee en un cercle de 90 mm de 
diametre au moyen d'une matrice graduee en acier. La 
membrane a ete testee au moyen d ! un dispositif d 1 ultra- 
filtration a canaux minces Amicon TCF-10. Les resultats de 
l'essai sont reproduits sur le tableau 1. 

Exemple 2 

Copolymere s^ quentiel VF 2 /DM& (90/10) 

La synthase a <§te analogue a celle qui est 
d^crite dans l f exemple 1, excepte : 1) le rapport molaire 
VF 2 /DMA qui a 6t£ de 90/10 en poids et de 93/7 en moles ; 
2) aucun agent de transfert de chaine n'a 6te utilise ; 3) 
on a laisse une p^riode de 32 minutes pour que la reaction 
s»ach£ve entre la fin de I'etape 1 et le debut de 
1 1 et ape 2 . 
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En ce qui concerne l f identity et les propor- 
tions des ingredients, on a utilise 913 g de VF 2 , 522 g 
d» Emulsion agueuse & 19 r 5% en poids de DMA et 293 ml 
d^mulsion a 2% en poids de IPP« La plage de pressions 

5 etait de 4,69 h 0,7 MPa. Le reacteur a ete purge aprds 
I'etape 1 (polymerisation de VF 2 ) et une couche d 1 azote 
sous pression de 0,7 MPa a ete creee pendant 1 Jet ape 2) 
(addition de DMA et reaction) . La duree totale de reaction 
a et€ de 2 heures et 45 minutes* Le latex filtre pesait 

LO 5870 g avec une teneur en matiere solide de 12,8%. Le 
rendement total en polymere, y compris les 9 g de coagulum 
et les 3 g d 1 adherences , a ete de 762 g (75%) . La vitesse 
moyenne de polymerisation a ete de 53 g/l/h. Les resultats 
des essais sont representes sur le tableau 1. 

15 Exemple 3 

Copolymere sequentiel VF 2 /DMA (88/12) 

La synthese a ete analogue a celle qui est 
decrite dans l f exemple 1, excepte : 1) le rapport des 

20 monomeres VF 2 /DMA qui a ete de 88/12 en poids et de 92/8 en 
moles, 2) 1* agent de transfert de chaine utilise consistait 
en "ISOTROnCD-II" (CFC1 3 ). 

On a utilise du VF 2 (1062 g) , une solution a 
50% de DMA (aqueuse, 286 g) et une emulsion a 2% en poids 

25 de IPP (492 ml). La plage de pression allait de 5,42 a 
3,15 MPa. La duree totale de reaction a ete de 2 heures et 
20 minutes. Le latex filtre pesait 5621 g avec une teneur 
en matieres solides de 18,9%. Le rendement total en 
polymere a ete de 1136 g (94%) . La vitesse moyenne de 

30 polymerisation a ete de 96 g/l/h. Les resultats des essais 
sont representes sur le tableau 1. 

Exemple 4 

Copolym&re sequentiel VF 2 /DMA h 80/20 



35 



La synthese a ete analogue a celle qui est 
decrite dans !• exemple 1 excepte le rapport des monomeres, 
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VF 2 /DMA, qui a 6t6 de 80/20 en poids et da 96/14 en moles. 
En ce qui concerne l 1 identity et les proportions des 
ingredients, on a utilise une solution aqueuse a 5% en 
poids de 2-propanol (115 g) , du VF 2 (957 g) , une solution 
5 aqueuse a 40% en poids de DMA (597 g) et une Emulsion a 2% 
en poids de IPP (365 ml) * La plage de pression manomdtrique 
£tait de 4 , 55-5 , 42 MPa. La dur6e totale de reaction a <§t6 
de 3 heures et 50 minutes. Le latex ' f litre pesait 530 g 
avec une teneur en matifere solide de 13,9%. Le rendement en 
10 polym^re total, y compris 33 g de coagulum et 3 g 
d 1 adh^rences , a £te de 774 g (64,7%). La vitesse moyenne de 
polymerisation a <§t6 de 36 g/l/h. Les rdsultats des essais 
sont represents sur le tableau 1. 
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TOBEEfiD 1 
Oapolyn^res taydrnphiles VF 2 A MA 



Execole I 2 3 4 

5 Monanferes VF2/EMA VF2/EMA VF2/EMA VF2/EMA 





rapport pond£ral 
rapport aolaire 


85/15 
90/10 


90/10 
93/7 


88/12 
92/8 


80/20 
86/14 




Vitesse de charge du ocmo- 
ncmkre (g/min) 


36 


101 


48 


80 


10 


Tenps de charge da cxxnono- 
mere (min) 


5 


2 


3 


3 




cmDentxatian de l f agent de 
transfert de chaine (gAg de 


IPA, 4,5 


Neant 


OCI3F, 76 


IPA, 4 


15 


Plage de pressions (MPa) 


5,53-4,55 


4,69-0,7* 


5,42-3,15 


5,42-4 




Duree totale de reaction 
(h) 


3,80 


2,75 


2,33 


3,83 




Eendement en copolymers, % 


62 


75 


94 


65 


20 


Tenperature de fusion du 
copolymers (°C) 


162 


164 


165 


157 




L-I Wi ItJJX (ic iLLb> -LvJS 1 / y ; 






AA 


ZD 




Absorption d'eau, % 


7,6 


2,05 


4,4 


12,4 




Corps extractibles par 
l'eau, % 


1,95 


0,18 


2,1 


1,8 


25 


Rendement de oopolymerisa- 
tion de EMA, % 


87 


98 


83 


91 




Visoosite a l'etat fondu 






20,0 




30 


Vitesse d'eooulement a 
l«6tat fondu (g/10 min) 

21,6 kg 


180 
3,7 


230 
2 




180 
5,6 




%, N 






1,76 






EMA oopolymerise, % 






12,4 
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35 



TORTFjMT 1 fstijte) 
Oopolys&res bydrqphiles VF2/EMA 



5 Flux de H 2 0 a travers la 
menbrane (140 kPa) 

initial (ml/cm 2 /min) 0,875 0,19 0,17 0,33 

final (ml/can 2 /min) 0,56 0,079 0,09 0,26 

Solution a 0,1% de Bleu 
10 Dextxan (140 kPa) 

flux (ml/crf/min) 0,15 0,067 0,08 0,22 

retention % 95 >95 >95 >95 

*Fin de reaction de l'etape 1 

Exemple 5 

15 Terpolymdre s^quentiel VF 2 /DHA/MMA (85/5/10) 

La synthese a ete analogue a celle de 1" exemple 
1, excepte que I'on a utilise trois monomeres. VF 2 /DMA/MMA 
dans un rapport en poids de 85/5/10 ou un rapport molaire 

2 0 de 90/7/3. L 1 agent de transfert de chaine a consiste en 

ISOTRON-11 (CFCI3). On a utilise du VF 2 (1026 g) , de 
l^SOTRON-ll (86 g) , une emulsion aqueuse (400 g) contenant 
60 g de DMA ,12 0 g de MMA lave avec une base et 0,4 g de 
"Surflon S111S" comme agent tensio-actif fluore et une 
25 emulsion a 2% en poids d'IPP (676 ml). La plage de 
pressions allait de 6,26 a 4,27 MPa. La duree totale de 
reaction a ete de 2 heures et 13 minutes. Le latex filtre 
pesait 5531 g avec une teneur en matiere solide de 15,5% et 
un pH de 3,0. Le rendement total en polymere a ete de 911 g 

3 0 (76%) . La vitesse moyenne de polymerisation a et£ de 76 

g/l/h. Les r^sultats des essais sont repr^sentes sur le 
tableau 2. 

Exemple 6 

Terpolym&re sdquentiel W 2 /DMA/MMA (80/10/10) 



La synthese a £t6 analogue & celle de !■ exemple 
5, excepte que la proportion VF 2 /DMA/MMA des monomeres a 
dt<§ de 80/10/10 en poids ou de 86/7/7 en moles. 
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On a utilisd du VF 2 (958 g) , de l-ISOTRON-ll 
(86 g) , une dmulsion aqueuse contenant 120 g de DMA, 120 g 
de MMA lavd avec tine base et 0 f 4 g d 1 agent tensio-actif 
fluord "Surf Ion S11S* et une Emulsion a 2% en poids d'IPP 
5 (385 ml). La plage de pressions allait de 5,81 a 4,51 MPa. 

La dur£e totale de reaction £tait de 2 heures et 25 

< 

minutes- Le latex filtr£ pesait 5449 g avec une teneur en 
matifcres sol ides de 15,2% et un pH egal & 3. Le rendement 
total en polym&re a £t£ de 901 g (75%) . La vitesse moyenne 
0 de polymerisation a 6t€ de 71 g/l/h- Les resultats des 
essais sont representes sur le tableau 2. 

Exemple 7 

Terpolymere s^quentiel VF 2 /DMA/MMA (70/10/20) 

5 La synthese a ete analogue a celle de !• exemple 

1, excepts que l r on a utilise trois monomeres : VF 2 /DMA/MMA 
dans un rapport en poids de 70/10/20 ou un rapport en moles 
de 79/7/14. Aucun agent de transfert de chaine n'a £t<§ 
utilise. Du VF 2 (699 g) a et<§ tout d"abord polymerise et 

:0 une duree de fin de reaction de 30 minutes a ete observee 
avant 1' addition del 1 emulsion aqueuse amido-acrylique 
(600 g) contenant 33,3% en poids de MMA, 16,7% de DMA et 
0,15% d f agent tensio-actif fluore "Surf Ion S111S") . Le 
volume total d f emulsion d f initiateur IPP utilise etait de 

15 459 ml (9,2 g d'IPP). La pression manometrique etait 
comprise dans la plage de 4,65-2,38 MPa. La dur£e totale de 
reaction a £t£ de 4 heures et 21 minutes. Le latex filtre 
pesait 5988 g avec une teneur en matieres solides de 12,5% 
en poids et un pH de 4,0. Le rendement en polymere total a 

J0 et£ de 776 g (77,6%), y compris 26 g de coagulum et 3 g 
d'adh^rences. La vitesse moyenne de polymerisation a ete de 
35 g/l/h. Les resultats des essais sont represents sur le 
tableau 2. 
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Terpolymeres hytfrophiles VF2/IMVWMA 



Example 



rapport en poids 85/5/10 80/10/10 70/10/20 

rapport Bolaire 90/3/7 86/7/7 79/7/14 



VF 2 
100% 



Vitesse d 1 alimenta- 
tion en oonoiocieze 

(q/wii) 90 

Ttesrps d'aliinenta- 
tion en cxxnoncxnere 

(min) 2 

Oonoentraticn de 

!• agent de transfert 

de chaine (g/kg) par 

rapport aux incrxxneres 

totaux CC1 3 F, 71 

Plage de pressions 

(MPa) 6,27-4,27 

Duree totale de 
reaction (h) 2,2 

Rerxteaent en terpo- 
lymere, % 76 

Temperature de fu- 
sion, a C 164 

Chaleur de fusion, 

(J/g) 41 

Absorption d»eau, % 1,5 

Corps extractibles 
par l'eau (%) 0,9 

Rendement de copoly- 
mferisation du EMk, % 82 

Viscosity a l , etat 
fotriu (Kjp) 18,6 



60 



2,42 

75 

161 

32 
4,6 

0,9 

91 

21,4 



2,5 



120 



OCI3F, 72 Neant 
5,81-4,51 4,65-2,38* 



4,35 

78 

153 

21 
2,8 

0,15 

98,5 

58,7 200C 



160 

51 
<0,1 

<0,1 
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Terpolymeres hydrqphiles VF 2 A M V**^ 

vxarplG 5 6 7 Tenoin 

Vitesse d'ecoulement 
a l , 6tat fondu iaoc 

(g/10 min) - - 0,5 XOU ^ 1,2 

21,6kg 

N f % 0,92 1,90 1,9 

EMA ocpolyioerise, % 6,5 13,4 13,4 

Flux de H 2 0 a travers 
une menfcrane (140 kPa) 

initial (nd/atf/min) 1,3 1,8 0,25 0,083 

final (ml/crf/min) 0,50 0,73 0,125 0,058 

Solution a 0,1% de 
Bleu Dextran (140 kPa) 

flux (xta/cne/min) 0,43 0,34 0,125 0,058 

retention, % 95 95 >95 95 

*Fin de reaction dans l'etape 1, 

Exemple 8 

Copolymere sequent iel VF 2 /l-vinyl-2 -pyrrol idinone 
(VP) (85/15) 

La synthese a ete analogue a celle de 1' exemple 
1, excepte la composition des monomeres (VF 2 /VP dans un 
rapport en poids de 85/15 ou un rapport molaire de 91/9) • 

On a utilise du VF 2 (1026 g) , une solution 
aqueuse a 5% en poids de 2-propanol (107 g) , une solution 
aqueuse a 40% en poids de VP (445 g) et une emulsion a 2% 
en poids de IPP (514 ml) . On a fait varier la pression de 
5,84 a 4,41 MPa. La dur6e totale de reaction a ete de 3 
heures et 53 minutes. Le latex filtre pesait 3727 g avec 
une teneur en matiere solide de 8,3% et un pH de 3,2. Le 
rendement total en polymere a ete de 660 g (55%) . La 
vitesse moyenne de polymerisation a ete de 31 g/l/h. Les 
r£sultats des essais sont repr£sfentes ci-dessous : 
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Temperature de fusion du 

copolym6re (*C) 166,170 (double pic) 

Chaleur de fusion (J/g) 54 
Absorption d'eau (%) 0,15 
5 Corps extractibles h I'eau chaude (%) 0,19 
Rendement de copqlym4risation de 

VP, % 98,7 
Vitesse d'dcoulement & l"6tat fondu, 

g/10 min, 180'C, 21,6 kg 73 
10 Flux d'eau h travers une membrane 
(140 kPa) 

initial (ml/ cm 3 /min) 0,28 
final 0,17 
Solution a 0,1% de Bleu Dextran 
15 (140 kPa) 

flux (ml/cm 2 /min) 0 , 15 

Retention, % 80 

lies polymeres de !• invention off rent un flux 
d'eau superieur a celui qui est offert par 1 ' homopolymere 
2 0 de fluorure de vinylidene temoin (resine KYNAR 1) dont 

les proprietes sont indiquees sur le tableau 2 . lis donnent 
des membranes de filtration dont la permeabilite a l'eau 
est renforc^e tout en retenant les macromolecules* Du fait 
que les amides hydrophiles sont lies chimiquement dans tout 
25 le polymere, la mouillabilite du polymere dans sa totalite 
au lieu de sa surface seulement est favorisee. Cela 
am^liore non seulement ses proprietes de filtration, mais 
am^liore egalement sa compatibility avec d'autres polymeres 
et des additifs pour polymeres qui sont mdlang^s avec lui. 
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REVEWDICATIONS 
1. Copolymere sequent iel hydrophile, carac- 
tdrise en ce qu § il comprend environ 70 a 99% en poids d'un 
polymere de f luorure de vinyl idene preforme avec lequel ont 
5 reagi environ 1 a 30% en poids d'au moins un amide a non- 
saturation terminale choisi dans le groupe comprenant des 
N (alkyle inferieur)-acrylamides, des N,N-di (alkyle in- 
f erieur) -acrylamides et la l-vinyl-2-pyrrolidinone et 0 a 
environ 29% en poids de methacrylate d f alkyle inf erieur. 

L0 2. Polymere suivant la revendication 1, 

caracterise en ce qu'il contient environ 1 a 20% en poids 
de motifs polymer iques d' amide et environ 80 a 99% en poids 
de motifs polymeriques de fluorure de vinylidene. 

3. Copolymere suivant la revendication 1, 

15 caracterise en ce qu'il contient environ 70 a 90% en poids 
de motifs polymeriques de fluorure de vinylidene, environ 5 
a 15% en poids de motifs polymeriques d' amide et environ 5 
a 15% en poids de motifs polymeriques de methacrylate 
d' alkyle inf erieur. 

20 4. Copolymere suivant I'une des revendications 

2 et 3, caracterise en ce qu'il est sous la forme d'une 
membrane filtrante. 

5. Copolymere suivant la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il contient environ 80 a 90% en poids 

25 de motifs d 1 homopolymere de fluorure de vinylidene et 
environ 10 & 20% en poids de motifs de polymere de N,N- 
dimethylacrylamide . 

6 . Copolymere suivant la revendication 3 , 
caracterise en ce que le polymere de fluorure de vinylidene 

30 est un homopolymere de fluorure de vinylidene. 

7. Procede de production d'un copolymere 
sequentiel hydrophile de fluorure de vinylidene et d'un 
amide a non-saturation terminale, caracterise en ce qu'il 
consiste a polymeriser du fluorure de vinylidene en 

35 emulsion aqueuse en presence d'un initiateur de radicaux 
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libres pour former un latex de polymere de fluorure de 
vinyl idene puis & a j outer audit latex un supplement 
d'initiateur de radicaux libres et environ 1 a 30% en poids 
de monomere, sur la base du poids total de copolymer e, 
5 ledit monomere comprenant au moins tin amide a non-satura- 
tion terminale choisi dans le groupe comprenant des 
N(alkyle inf drieur) -acrylamides, des N f N-di (alkyle 
inf6rieur) -acrylamides et de la N-vinylpyrrolidinone et a 
polym^riser ledit monomere en presence dudit latex de 
10 mani^re & former un latex de copolymere de fluorure de 
vinyl idene et dudit monomere. 

8 . Procdde suivant la revendication 7 , 
caracteris£ en ce que le monomere renferme jusqu'a environ 
29% en poids, sur la base du poids total de copolymere, 

15 d'un methacrylate d' alkyle inf^rieur de sorte que ledit 
fluorure de vinyl idene est copolymerise a la fois avec 
ledit amide et le methacrylate d' alkyle inferieur. 

9. Proced£ suivant la revendication 7, 
caractdrise en ce qu'on ajoute une portion d 1 environ 1 a 

20 20% en poids d'amide, sur la base du poids de polymere. 

10. Procede suivant la revendication 7, 
caracterise en ce qu'on ajoute environ 5 a 15% en poids 
dudit amide et environ 5 a 15% en poids dudit methacrylate. 

11. Proc6d£ suivant la revendication 7, 
25 caracterise en ce qu'il implique la presence d'un agent de 

transfert de chaine et d'un agent tensio-actif fluore. 

12. Procdde suivant la revendication 7, 
caract6ris£ en ce qu'il est mis en oeuvre a une temperature 
d' environ 60 a 95 *C et a une pression manom£trique 

30 d'environ 1,4 a 7 MPa. 

13. Proced6 de production d'un copolymere 
sequent iel hydrophile de fluorure de vinyl idene et d'un 
amide a non-saturation terminale, caracteris£ en ce qu'il 
consiste a a j outer rapidement environ 1 k 20%, sur la base 

35 du poids total de copolymere, d'au mo ins un amide a non- 
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saturation terminale choisi dans le groupe comprenant un 
N(alkyle inf^rieur) -acrylamide, un N,N-di(alkyle in- 
f ^rieur) -acrylamide et la N-vinylpyrrolidinone et un 
initiateur de radicaux libres a un latex d'homopolymere de 

5 fluorure de vinyl idene prdformd et & polymer iser ledit 
amide en presence dudit latex de manifere h former un 
copolym^re dudit fluorure de vinylidene et dudit amide, 

14, Precede suivant la revendication 12 , 
caract£ris£ en ce que 1' amide est le N, N-dim6thyl- 

LO acrylamide* 



